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(54) Composition deodorante comprenant un dendrimere 



(57) La presents invention concerns uns composi- 
tion deodorante comprenant au moins un polymfere 
choisi parmi les dendrimeres a groupements terminaux 



porteurs d'uns fonction amine primaire, I'utilisation de 
ess compositions pour ('application topique humaine et 
I'utilisation d'un polymers choisi parmi lesdits dendrime- 
res comme actif deodorant. 
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Description 

lesdits dendrimeres comme actif deodorant. 0<all w rP iadite composition et plus specialement 

de Iadite composition. H . lltiii „ r en aD Dlication topique, des produits deodorants contenant 

laires generalement desagreables. sont 6n6ra , ement con stituees de 

sentiellement aqueuses. ^ r ^u a H * nnuveaux oroduits exercant une action d'actil 

substances actives utilisees dans Carl . rfa bsorber les odeurs. C'est le cas par exemple du 

rJ ^^"action consiste . > neutral! ser ,es acides gras a 

On salt que certains composes poV-am.nes permettent de hmdar "JJJ demande 
le cas par exemple de la poVethy.ene imine (po.ymere *™°*™f* n £^^Z Ss insuffisante. en particulier, 
de brevet WO82/01 993. Toutefois I'efficacite des molecules poly-ammees connues , est res 
on constate que leur action est quasi-nulle seulement quelques heures apres ; I appi . 

facon etonnante, 

Apres de nombreuses recherches menees sur ,a propriete de pre- 

efficace de Iadite composition. .^..-h- annartient la Dolv^thyleneimine, sont des con- 

Les polymeres hyperbranches, categone de polymeria teque lie appart.en la poly J 

tructionsmo.eculai.es ayant une structure ramffiee. en T^ZZ T^ete bypemrancbe 

depourvue de symetrie : les unites de base ou rnnnm ayant £mere peuvent etre de natures 

- -~ - — 

S^SSOT h — se " par 
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leur degre de polymerisation DP = 1-b, b etant le pourcentage de fonctionnalites, non terrninales, de B qui n'ont pas 
reagi avec un groupement A. La condensation etant non systematique, au contraire de la synthese de dendrimeres, 
le degre de polymerisation est inferieur a 100%. De facon habituelle, par les methodes de syntheses connues, DP est 
compris entre 1 5 et 90%. 

Les dendrimeres sont des polymeres et oligomeres hautement ramifies, egalement conn us en soi, ayant une 
structure chimique bien definie et on dit que ce sont des polymeres hyperbranches « parfaits ». En regie generate, les 
dendrimeres comprennent un coeur, un nombre determine de generations de branches, ou fuseaux, et des groupes 
terminaux. Les generations de fuseaux sont constitutes d'unites structurelles , qui sont identiques pour une meme 
generation de fuseaux et qui peuvent etre identiques ou differentes pour des generations de fuseaux differentes. Les 
generations de fuseaux s'etendent radialement en une progression geometrique a partir du coeur. Les groupes termi- 
naux d'un dendrimere de la N&™ e generation sont les groupes fonctionnels terminaux des fuseaux de la N^ me gene- 
ration ou generation terminale. De tels polymeres sont decrits en particulier dans D.A.Tomalia, A.M.Naylor et W.A. 
Goddard III, Angewandte Chemie, lnt.Ed.Engl.29, 138-175 (1990); C.J. Hawker et J.M.J.Frechet, J.Am.Chem.Soc, 
112, 7638 (1990) ; B.I.Voit, Acta Polymer. : 46, 87-99 (1995) ; N.Ardoin et D.Astruc, Bull. Soc. Chim. Fr. 132, B75-909 
(1995) ; G.R.Newkome, C.N.Moorefield, FVogtle, Dendritic Molecules, VCH Verlagsgesellschafl, 1996. 

On peut egalement plus particulierement definir les dendrimeres par laformule (Dl) suivante : 

CIA, B, (A z B 2 (...(A n ^ B^ (A n B n (T)r n )^ )r n . 2 ...)r 2 )r, ]s (Dl) 

dans laquelle : 

C represente le coeur, relie par un nombre s de fonctionnalites a s fuseaux A^B, par I'intermediaire des groupe- 
ments A-, ; 

s est un nombre entier superieur ou egal a 1 et inferieur ou egal au nombre de fonctionnalites de C ; 

pour chaque fuseau (AjBj) (i=1 , 2 n), le groupement Bj est relie a Tj groupements A i+1 d'un fuseau (A i+1 B I+1 ) ; 

chaque groupement Aj(i > 2) est relie a un seul groupement B M du fuseau (A M B M ) ; 

Tj (i=1 , 2 n-1 ) represente le nombre de fonctionnalites du groupement Bj appartenant au fuseau (AjBj) ; ri etant 

un nombre entier superieur ou egal a 2 

l'indic*e i (i=1 , 2 n) est un nombre entier qui designe la generation de chaque fuseau ; 

le fuseau de n'® me generation A n B n est chimiquement lie a un nombre r n de groupes terminaux T ; r n etant un entier 
superieur ou egal a zero. 

La definition des dendrimeres donnee ci-dessus inclut des molecules a ramifications symetriques ; elle inclut ega- 
lement des molecules a ramification non symetrique, comme par exemple les dendrimeres dont les fuseaux sont des 
groupements lysine, dans lesquels le branchement d'une generation de fuseaux sur la precedente se fait sur les amines 
a et e de la lysine, ce qui cconduit a une difference dans la longueur des fuseaux des differentes ramifications. 

Les polymeres denses en etoiles, ou « dense star polymer », les polymeres eclates en etoile ou « starburst polymer 
»,les dendrimeres en baguette, ou « rod-shaped dendrimer », sont inclus dans la presente definition des dendrimeres. 
Les molecules denommees arborols et molecules en cascade entrent egalement dans la definition des dendrimeres 
selon la presente invention. 

Plusieurs dendrimeres peuvent etre associes entre eux, par une liaison covalente ou un autre type de liaison, par 
rintermediaire de leurs groupes terminaux pour donner des entites connues sous le nom de « dendrimeres pontes », 
« agr6gats de dendrimeres » ou « bridged dendrimer ». De telles entites sont incluses dans la definition des dendrimeres 
selon la presente invention. 

Des dendrimeres peuvent se presenter sous la forme d'un ensemble de molecules de meme generation, ensem- 
bles dits monodisperses ; ils peuvent egalement se presenter sous la forme d'ensernbles de generations differentes, 
dits polydisperses. La definition des dendrimeres selon la presente invention inclut des ensembles monodisperses 
aussi bien que polydisperses de dendrimeres. 

L'invention concerne plus particulierement les dendrimeres a groupements terminaux porteurs d'une fonction ami- 
ne primaire. 
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On peut se reporter aex docp™n«e -*»» *» ^.^^^^^2^^^ 
cnnrpode unplonction „».!. conienu de cm dncun^n.. «« ^g^' ulTSfSs ; XcA-9502008 ; WO- 

par exemple ceux commercialises sous la "^^"fSTARBUR! ™P , |es dendrjme res du 

terminal T porteur d'une fonction amine a ete flraj* preference parmi ceux de generation 

, 9 err^^^ 

clique, en plue dee d.ndrimiree definie t.lon f^"™""- nydroedlublee de zinc, ocmme pa. exem- 

Ce. aoiledeodoranle peexent Sire tfro.ers par exereple panr^ De. Mtt hy a ^ d< 

p,e I. pyrrdldon. carboxyfc.e d. zinc (pin* "Vdalumininrn. con,™ par exemple 

zinc, le lacta.e de zinc, I. 9 lnconale d. zinc .1 le P^» u ""« te * z ~' ~ amm par ex .mple dee eels 

quelles elles sont destinees. narticulierement formulees dans un vehicule 

Lorsqu-elles sont destinees a un usage « m «*2^ des monoa.cools en C r C 4 , 

cosmetiquement acceptable qui peut etre notamment ^JJT^^JS. sont genera.ement presents en 
de preference de lethanol pour accelerer ' , * tfa P^^^ u ^^J^S^j B || B ^ de 25 a 35%. 
quantites allant de 15 a 50%, preferentie.lement de 20 a 45% et ^^^^^^an****. huile-dans- 
Les compositions selon .invention peuvent et decrites par exemple par 

eau, ou en emulsion triple eau-dans-hu.le-dans-eau, ^^^£^^12). auque. cas le dendrimere est 
C. FOX dans « Cosmetics and Toiletries » - november 19B6 - Vol 101 pages iui n*,. H 

present dans la phase aqueuse de I'emulsion. adlU vants cosmetiques choisis parmi les corps 

Les compositions de .-invention peuvent comp endre en outre ant i 0 xydants, les opacifiants, les 
gras. les solvants organiques, les ge.if.ants, les f^" ^ ,esconservateurs, 
Lbilisants, les silicones, les agents ant-mousse, les ^^^^Z agents alcalinisants ou acidifiants, 

U,,,i trteXSsontc h oisisdep« 

de condensation dun a.cool gras ou d'un acide gras avec una ^^1^^, la vaseline, la paraffine, la 
Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une ere £ J™™"^ les alcools gras tels 
,ano.ine : la lanoline hydrogenee, .a lano.ine acety.ee ; ^Z^oZ^ ^ ^^odecano., les esters 
que Mood laurique, cety.ique, myristique, ^^'P* I. myristate d'isopropyle, 

decides gras tels que .e monostearate de f^JV^^X £ EEL d'a.cools gras en C 12 -C 15 (Finsotv 

pa^ss srsr s^-r d ^.=d; : , u , de puree,, 

de stearyle), les huiles de silicone et les isoparaffines. 



4 



<EP 0B58797A1_I_> 



EP 0 858 797 A1 



Les cires sont choisies parmi les cires animates, fossiies, vegetales, minerales ou de synthese. On peut citer 
notamment les cires d'abeille, les cires de Carnauba, de Candelila, de canne a sucre.. du Japon, les ozokerites, la cire 
de Montan, les cires microcristallines, les paraffines, les cires et resines de silicone. 

Les epaississants, de preference non ioniques, peuvent etre choisis parmi les gommes de guar et celluloses 
modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxy propy lee, la cetylhydroxyethylcellulose, les silices comme par 
exemple la Bentone Gel MiO vendue par la societe NL INDUSTRIES ou la Veegum Ultra, vendue par la societe PO- 
LY PLASTIC. 

Elles peuvent comprendre des emollients, qui contribuent a une sensation douce, seche, non-collante a I'applica- 
tion de la composition sur la peau. Ces emollients peuvent etre choisis parmi des produits du type silicone volatile, 
des silicones non-volatiles et d'autres emollients non-volatils. Generalement les emollients sont presents en proportions 
allant de 20 a 80%, de preference de 25 a 60% et encore plus preferentiellement de 35 a 55%. 

Les silicones volatiles sont definies de facon connue comme des composes volatils a temperature ambiante. On 
peut citer parmi ces composes les silicones volatiles cycliques et lineaires du type dimethylsiloxane dont les chaines 
comprennent de 3 a 9 residus silicones. De preference on choisit les cyclomethicones D4 ou D5. 

Les silicones non-volatiles sont definies de facon connue comme des composes de pression de vapeurfaible a 
temperature ambiante. Parmi ces composes sont inclus : les polyalkylsiloxanes, en particulier les potyalkylsiloxanes 
lineaires comme par exemple les polydimethylsiloxanes, ou dimethicones, lineaires, commercialises par la societe 
Dow Corning sous le nom de « Dow Corning 200 Fluid » ; les polyalkylarylsiloxanes comme par exemple les polyme- 
thylphenylsiloxanes, commercialises par la societe Dow Corning sous le nom de « Dow Corning 556 Fluid » ; les 
copolymeres polyether et siloxane, comme par exemple les dimethicone copolyols. 

Parmi les emollients non-volatils utilisables dans la presente invention, on peut citer par exemple : les derives 
hydrocarbones, les huiles minerales, les alcools gras, les esters d'alcools en C 3 -C 16 avec des acides en C 3 -C 18 , les 
esters de Pacide benzoique avec des alcools en C 12 -C 13 et leurs melanges, des polyols en C 2 -C 6 choisis de preference 
parmi le glycerol, le propyleneglycol ou le sorbitol, les polymeres de polalkylene glycol. 

Lorsque les compositions deodorantes selon I'invention sont destinees a I'usage cosmetique, elles peuvent se 
presenter sous forme de lotions, de cremes ou de gels fluides distribues en spray aerosol, en flacon pompe ou en roll- 
on, sous forme de cremes epaisses distributes en tubes et sous forme de sticks, et contenir a cet egard les ingredients 
et propulseurs generalement utilises dans ce type de produits et bien connus de I'homme de Tart, sous reserve qu'ils 
n'interferent pas avec les dendrimeres decrits dans la presente invention. 

L'invention peut aussi trouver des applications interessantes dans le domaine des produits d'entretien et desodo- 
risants divers (air ambiant, textiles, refrigerate urs, vide-ordures, poubelles, litieres et cages d'animaux domestiques 
ou gaines de ventilation des immeubles). 

Des exemples concrets, mais nullement limitatrfs, illustrant l'invention vont maintenant etre donnes. 

ESSAI 1 

On a realise un test d'inhibition du developpement d'odeurs sur de la sueur naturelle. 

On a done preleve en sauna les sueurs axillaires de plusieurs sujets humains que Ton a reunies pour realiser un 
echantillon de sueur. Dans chaque flacon de substance active a tester ainsi que dans un flacon temoin (sans substance) 
active), on introduit 1 ml de I'echantillon de sueur incubee. Puis on a introduit la substance active : x mg (x=1 ,10 ,20) 
de dendrimere choisis parmi les STARBURST PA MAM DENDRIMER de generation 1, 2, 3 et 5, (designes PAMAM 
GEN 1 a 5) commercialises par la societe DENDRITECH, respectivement dans chacun des flacons de substance 
active a tester. On a ensuite precede a une incubation des flacons a la temperature de 37°C. 4 a 6 evaluateurs ont 
ensuite senti (« sniff-test ») plusieurs fois & quelques heures d'intervalle chacun de ces flacons et note I'intensite de 
I'odeur sur une echelle de 0 a 4. 
Note 0 = pas d'odeur. 
Note 4 = odeur forte. 

Resultats : 

Les resultats de ces essais sont consignes dans le tableau 1 : 
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Essai 


Actif 


Quantite d'actrf (mg 


Note d'odeur a t=0h 


Note d'odeur a t=20h 


Note d'odeur a t=24h 






d'actif par ml de sueur) 








1.1 


PAMA 


1,8 


0,3 


U,o 


0,7 




M GEN 


17,9 


0,4 




0,5 




1 


35,9 


1 


0,5 


0,3 


1.2 


PAMA 


2 


0,2 


1 ,o 


2,5 




M GEN 


20 


0,7 


O A 


0,5 




2 


40 


0,7 


n 

U,o 


0 


1.3 


PAMA 


2,1 


0,3 


U,b 


2,7 






20,9 


0,1 


1,7 


2,5 




3 


41,7 


0,9 


0,4 


2,3 


1.4 


PAMA 


2,3 


0,4 


1.3 


2,5 




M GEN 


22,7 


0,3 


2 


2,3 




5 


45,4 


0,7 


0,5 


2 


1.5 




0 


0,1 


2,5 


2,7 



10 



15 



20 



Ces resultats demontrent que les dendrimeres presenter* une importante capacite d'inhibition du developpement 
des odeurs det sue™ naturel.e pendant au moins 20 heures et jusqu'a au moins 24 heures pour .es dendnmeres 
des 1 %re et 2® me generations. 
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ESSAI 2 

On a compare la capacite des dendrimeres a prevenir le developpement d'odeurs par rapport a d'autres bases. 
On a suivi le meme protocole qu'a I'exempie 1 en utilisant comme actifs deodorants : 

- un dendrimere, le STARBURST PAMAM DENDRIMER de generation 1 a un taux de 1mg par ml de sueur, ce qui 

donnl un pH de la solution a tester de ^8 S ), POLYLYSINE, incorpore a la sueur en 

- de la polylysine, commercialisee par la societe CHISSO sous le nom ae r^i 
quantite suffisante pour avoir un pH egal a 8,9 ; ^ 

- de la soude, incorpore a la sueur en quantite suffisante pour avoir un pH egal a 8,9. 

Les resultats de ce test sont consignes dans le tableau 2 : 



45 
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Essai 


Actif 


pH initial 


Note d'odeur a t=0h 


Note d'odeur a t=20h 


Note d'odeur a t=24h 


2.1 


PAMAM GEN 1 


B.9 


0 


0,8 


1,8 


2.2 


Polylysine 


8,9 


0 


2,6 


2,8 


2.3 


NaOH 


8,9 


0 


3,6 


2,8 


2.4 




7,8 


0 


3,1 


3,1 



Ces essais montrent la superiority des dendrimeres sur ies amines connues de Tart anterieur, en particulier sur 
un polymere poly-amine lineaire comme la polylysine. 
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ESSAI 3 : 

On a compare la capacite des dendrimeres a inhiber le developpement des odeurs par rapport a d'autres bases. 
On a suivi le meme protocole qu'a I'exempie 1 en utilisant comme actrfs deodorants : 
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un dendrimere, le STARBURST PA MAN DENDRIMER de generation 1 a un taux de 1mg par ml de sueur, ce qui 
donne un pH de la solution a tester de 8,8 ; 

de la polyethyleneimine (polymere hyperbranche) commercialisee par la societe BASF sous le nom de Polymin 
G-35, incorpore a la sueur en quantite suffisante pour avoir un pH egal a 8,8. 

5 

Les resultats de ces tests sont consignes dans le tableau 3 : 



Tableau 3 



Essai 


Actif 


pH initial 


Note d'odeur a t=14h 


Note d'odeur a t=20h 


Note d'odeur a t=24h 


3.1 


PAMAM GEN 1 


8,8 


0,1 


0,8 


0,3 


3.2 


Polyethylen eimine 


8,8 


0,7 


1,7 


0,7 ! 


3.3 




8,2 


1,9 


1,8 


2,3 
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ESSAI 4 : 

Afin de se rapprocher des conditions d'une formulation respectant le pH physiologique cutane, un test d'efficacite 
des act its a et6 fait a pH7. 

20 On a done suivi le meme protocole que decrit ci-dessus sur deux sujets distincts, avec une seule evaluation a 

20h, en utilisant des solutions sueur+actif neutralisees par HCL pour obtenir un pH egal a 7. On a done teste : 

4.1- un dendrimere, le STARBURST PAMAM DENDRIMER de generation 1 a un taux de 1mg par ml de sueur, 
ce qui donne un pH de la solution a tester de 8,9 ; 
2s 4.2- la solution 4.1 neutralisee par HCI ; 

4.3- un dendrimere, le STARBURST PAMAM DENDRIMER de generation 5 a un taux de 1mg par ml de sueur, 
ce qui donne un pH de la solution a tester de 8,9 ; 

4.4- la solution 4.3 neutralisee par HCI ; 

4.5- la solution temoin : pas d'actif, pas de neutralisation 

30 

Les resultats de ces essais sont consignes dans le tableau 4 : 



Tableau 4 
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Essai 


Actif 


pH initial 


Note d'odeur 


Note d'odeur 


4.1 


PAMAM GEN 1 


8,8 


0,8 


1 


4.2 


PAMAM GEN 1 


7 


0,3 


0,5 


4.3 


PAMAM GEN 5 


8,8 


1 


1,3 


4.4 


PAMAM GEN 5 


7 


0,5 


0,3 


4.5 




8,2 


2,1 


2,6 



Ces resultats montrent la superiority des dendrimeres neutralises par rapport aux dendrimeres non neutralises. 
EXEMPLES 

On a realise les quatre formules suivantes (deux lotions aqueuses, un stick aqueux et une emulsion huile-dans- 
eau) : 

1 - Lotion aqueuse : 

- STARBURST PAMAM DENDRIMER de generation 1 0,5 % 
Parfum qs 

Eau demineralisee qsp 100 
2- Lotion aqueuse : 
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STARBURST PAMAM DENDRIMER de generation t 0,5 % 
Parfum qs 
Conservateur qs 
HCI qs pH7 
Eau demineralisee qsp 100 

3- Stick aqueux : 
On a realise un stick aqueux deodorant de composition suivante : 

Stearate de sodium 6,2 % 
Glycerine 15% 
Propylene glycol 20 % 

STARBURST PAMAM DENDRIMER de generation 11 ,8 % 
Parfum qs 

Eau demineralisee qsp 100 

4- Creme deodorante : . . 
On a realise une creme deodorante sous la forme d'une emulsion huile dans eau de composition su^ante . 

20 Phase huileuse : 

- Melange d'alcools cetylstearylique et cetylstearylique oxyethylenes (330E) vendu sous la denomination 
DEHSCONET 390 par la societe TENSI A 7% , 1W , . vrAT 

- Stearate de glycerol (mono- et di-) vendu sous la denomination GELEOL COPEAUX par la societe GAT- 

25 TE FOSSE 2 % 

Jol^imXsiloxane vendu°sous la denomination SILBIONE HUILE 70 047 V300 par la societe RHONE 
POULENC 1 ,5 % 

Huile de vaseline 15% 
30 - Glycerine 20% 

Phase aqueuse : 

- STARBURST PAMAM DENDRIMER de generation 1 1 ,8 % 
35 - Propylene glycol 20% 

Parfum qs 
Conservateurs qs 

- HCI qs pH7 

Eau demineralisee qsp 1 00 
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Cette creme est efficace pour inhiber le developpement des odeurs axillaires humaines. 



Revendications 
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1 . Composition deodorante caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins un polymere choisi parmi les dendri- 
meres dont les groupements terminaux sont porteurs d'une fonction amine primaire. 

2. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fart que le dendrimere est choisi parmi les 
so polyamidoamines et les polyalkylamines. 

3. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le dendrimere est choisi parmi les 
polyamidoamines de 1® re generation. 

55 4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les fonctions 
amines des groupes terminaux du dendrimere sont neutralises. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le dendrimere 
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est present dans des proportions allant de 0,01 a 10%, en poids par rapport au poids total de la composition. 

Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le dendrimere est present dans des 
proportions allant de 0,1 a 5%, et preferentiellement de 0,1 a 2%, en poids par rapport au poids total de la com- 
position. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre d'autres actifs deodorants. 

Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle est formulee 
dans un vehicule essentiellement aqueux. 

Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par le fait qu'elle est formulee en 
emulsion eau-dans-huile, huile-dans-eau, ou en emulsion triple eau-dans-huile-dans-eau, 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente 
sous forme d'une lotion, d'une creme ou d'un gel fluide distribue en spray aerosol, en flacon pompe ou en roll-on, 
sous forme d'une creme epaisse distribute en tubes et sous forme de stick. 

Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications precedentes comme, ou pour ia fabrication 
de, produits cosmStiques destines a I'application topique humaine. 

Utilisation d'au moins un polymere choisi parmi les dendrimeres dont les groupements terminaux sont porteurs 
d'une fonction amine primaire, comme actif deodorant. 

Utilisation d'au moins un polymere choisi parmi les dendrimeres dont les groupements terminaux sont porteurs 
d'une fonction amine primaire, comme agent inhibiteur du developpement d'odeurs. 

Proced6 pour traiter les odeurs axillaires humaines, conststant a appliquer sur la surface axillaire une quantite 
efficace d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10. 
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